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PatentansprOche 

1 . Verfahren zur Herstellung von Leder. dadurch gekennzeichnet. dass man 
BloSen. PickelbloBen Oder Halbzeuge mit mindestens einem Polymerlsat 
behandelt, das erhaltlich ist 
durch Copolynnerisation von . - 

mindestens eInem ethylenisch ungesattigten Dicarbonsaureanhydrid (A) 
abgeleitet von mindestens einer Dicarbonsfiure mit 4 bis 8 C-Atomen, 
mindestens einer vinylaromatisohen Verbindung (B) 
und optional mindestens einem von (A) verschiedenen ethylenisch unge- 
sattigten Monomer (C) mit mindestens einem Heteroatom, Umsetzung mit 
mindestens einer Verbindung (D) der ailgemeinen Formel I a oder I b 

la lb 

wobei man mindestens 0.55 Aquivalente (D), bezogen auf (A), einsetzt. 

und optional Hydrolyse mit Wasser oder wSssriger alkalischer Losung, " 

20 wobei In Formel I a und I b die Variablen wie folgt definiert sind: 

A^ gleich oder verschieden und Cg-Ce-Alkylen 
R Ci-Cao-Alkyl, linear Oder verzweigt, 
n eine ganze Zahl von 6 bis 200 

25 

2. Verfahren riach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, dass man das Poly- 
mensat vor dem Einsatz mit Wasser oder wassriger alkalischer Losung be- 
handelt. * 

30 3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2. dadurch gekennzeichnet. dass es sich 
bei (B) urn Styrol handelt. 



15 



4. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 3. dadurch gekennzeichnet 
dass das Molverhaitnis von (A) zu (C) Im Bereich von 1 :0 bis 1 :10 liegt. 



5 



Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 4. dadurch gekennzeichnet. 
dass das Molverhaitnis (A) zu [(B) + (C)] im Bereich von 2:1 bis 1;20 llegt. 

20020814 Sue/FH/sm 06.02.2003 
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6. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 5. dadurch gekennzeichnet, dass (C) 
gewahit wird aus ethylenlsch ungesfittigten C3-C8-Carbonsaurederivaten der all- 
gemejnen Fbrmel 11 




II 



Acrylamiden der Forme! III. 




Ill 



nicht-cycllschen AmIden der allgemeinen Formel IV a oder cyclischen Amlderr 
der allgemeinen Formel IV b 




IV b 



Ci-Czo-Alkyl-Vinylethern, N-Vinyl-berivaten. von stickstoffhaltigen aromatlschen 
Verbindungen, a.p-ungesStBgten Nitrilen. alkoxylierten ungesStflgten Ethem der 
allgemeinen Formel V, 
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Estem Oder Amiden der allgemeinen Formel VI 




VI 



ungesattlgten Estem der allgemeinen Formel VII 



R 



R® VII 



wobei in den allgemeinen FormeIn die Variableri wie folgt definiert sind: 



R . R' gieich oder verschieden und gewShlt aus Wasserstoff, unverzweigten Oder 

verzweigten Ci-Cio-Alkyl, 
R* glelch oder versciiieden und gewahit aus Wasserstoff oder CrCaa-Alkyl. 

verzweigt Oder unverzwelgt, 
R* Wasserstoff Oder Methyl, ' 

X eine ganze Zaiil im Bereicli von 2 bis 6, 
y eine ganze Zaiii, ausgewahit aus 0 oder 1 , 
a eine ganze Zaiil im Bereicli von 0 bis 6, 

R^ R^ gieich oder verschieden und gewahit aus Wasserstoff. unverzweigten oder 

verzweigten C-Cio-Alkyl,, 
X Sauerstoff Oder N-R^ 

■ IA'-o]„-R^ . ■ 

R' gieich Oder verschieden und gewShlt aus Wasserstoff. unverzweigten oder 

verzweigten Ci-do-Aikyl 
und die.Qbrigen Variablen wie oben stehend definiert sind. 

Verfahren.nach einem der AnsprQche 1 bis 6. dadurch gekennzeichnet, dass 
man die Hydrolyse bei Temperaturen von 1 5 bis 1 00 "C durchf Qhrt. 

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7. dadurch gekennzeichnet. dass 
man die Polymerisate als wSssrige Dispersion oder Losung doslert. 
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9. Leder , hergestellt durch ein Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8. 

10. Verwendung von Ledem nach Anspruch 9 zur Herstellung von Bekleidungs- 
stQcken Oder Mdbein Oder Autoteilen. 

1 1 . Bekleidungsstucke, hergestellt aus Oder enthaltend Leder nach Anspruch 9. 

1 2. Mdbel. hergestellt aus Oder enthaltend Leder nach Anspruch 9. 

13. Autoteile, hergestellt aus oder enthaltend Leder nach Anspruch 9. 
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Verfahren zur Herstellung von Leder 
Beschreibung 



0 



D.e yorhegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Leder da- 
durch gekennzelchnet. dass man BiaBen. PickelbI6Ben oder Halbzeuge ml't mln- 
destens emem Po.ymerisat behandelt. das erhaltlich 1st durch CopolymerisaTon 
von mindestens einem ethylenlsoh ungesattlgten DicarbonsSureanhydrfd (A 
abgele.tet von mindestens einer Dicarbonsaure mit 4 bis. 8 CAtomen. mlndes- 

Hit~re:r ^^^^^^^ "™ "^'"^--^ 

mindestens eIner Verblndung (D) der allgemeinen Formel I a oder I b 

'a ,b 

wobel man mindestens 0.55 Aqulvalente (D). bezogen auf (A), einsetzt. 

und optional Hydrolyse mIt Wasser oder wassriger alkallscher Ldsung. 

wobel in Formel I a und I b die Varlablen wie folgt deflnlert sind: 

• gieich oder verschleden und Ca-Ce-Alkylen . , 

Ci-Cao-AIkyI, linear oder verzwelgt, 
n eine ganze Zahl von 6 bis 200. 

mr^r^ir*""?^/"" "^^ "^"P'- Nachgerbung Poly- 

vTlht r'^:™'^" Cr-Verblndungen ganz oder zuminde,, tellwelse 
ZZTTn ^ Bgensohaften des Leder- 

u2rhLrr„ ™' ^o'^™™" 1-l.ara.ur 

unterschledliche Vorschlage gemacht. 

llZT °f ® r ''''''' ""'^ Verwendung von Copolymeren aus Maleinsaurean- 
hydnd und optional eInem zwelten Monomer, beisplelswelse Styrol. Isobuten- 
NachoTrbf ^eschrieben. wobel die Copolymeren vor der Verwendung zum 
Nachgerben und Fullen mIt alkoxyllerten Alkoholen umgesetzt werden 
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5 



10 



20 



25 



30 



Aus EP-A 0 372 746 ist die Verwendung von amphiphilen Copoiymeren aus Me- 
thacrylsaure und beisplelsweise Cetyl-Eicosyl-Methacrylat (Verfahrensbeispiel 
A) Oder von Acrylsaure mit a-Hexadecen (Verfahrensbeispiel C) zur Nachbehand- 
lung von Leder bekannt. Die Verwendung derartiger Polymerer ist auf die Nach- 
behandlung von Chrom-gegerbten Ledern beschrankt (s. Seite 8. Zeile 50-54). 

Aus EP-A 0 792 377 ist ein Verfahren bekannt. bei dam die Gerbung und gegebe- 
nenfalls auch die Vorgerbung durch Aldehyde Oder andere reaktive Carbonyl- 
verbindungen in Anwesenheit von Polymeren. beispielswelse MaleinsSurean- 
hydnd-a-Olefin-Styrol-Terpolymeren (Valiante !). durchgefOhrt wIrd. Die so her- 
gestellten Leder zeigen gute Lichtechtheit und Warmevergflbungsstabilitat Die 
ReiSfestigkelt der so hergestellten Leder ist jedoch noch nicht befriedigend. 

Zur Behandlung von insbesondere welchen Ledern sind die im Stand der Tech- 
nik genannten Polymere jedoch noch nicht optimal. Beispielswelse lessen sich 
die nach den bisherigen Methoden hergestellten Leder In Ihrer FQIIe. ihrer Nar- 
benbeschaffenheit und den Oberf lacheneigenschaften verbessern. Weiterhin Ist 
die Vertellung der In der Nachgerbung eingesetzten Fette Im Lederquerschnitt 
noch nicht optlnial. . 

Es bestand daher die Aufgabe. eIn verbessertes Verfahren zur Herstellung von 
Leder bereltzustellen. das die oben genannten Schwacfien vermeldet. 

Demgema3 wurde das eingangs definierte Verfahren gefunden. Es geht aus von 
mindestens einem der eingangs deflnierten Polymerisate. das wie folgt zusam- 
rnengesetzt Ist. Eingangs definierte Polymerisate enthalten als einpolymerlslerte 
Monomere 

mindestens ein ethylenlsch ungesattlgtes DIcarbonsaureanhydrld (A), abgeleltet 
von mindestens einer DIcarbonsaure mIt 4 bis 8 C-Atomen, beispielswelse Ma- 
lemsaureanhydrid, Itaconsaureanhydrid. CItraconsaureanhydrld. Methylenma- 
lonsaureanydrld. bevorzugt Itaconsaureanhydrid und MalelnsSureanhydrid und 
ganz besonders bevorzugt Maleinsaureanhydrld; 
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mindestens eine vinylaromatische Verblndung (B). beispielsweise der allgemei- 
nen Formel VIII 




VIII 



In der und unabhSngig voneinander jeweils f Or Wasserstoff, Methyl oder 
Ethyl stehen, R^^ Methyl oder Ethyl bedeutet und k eine ganzeZahl von 0 bis 2 
bedeutet; bevorzugt sirid R^° und R" Jewells Wasserstoff. und bevorzugt gilt 
k = 0; 



und 



optional mindestens einem von (A) verschledenen ethylenlsoh ungesSttigten 
Monomer (C) mit mindestens einem Heteroatom. und warden mit mindestens 
eIner Verblndung (D) der allgemeinen Formel I a oder I b, vorzugswelse I a 



la lb 
umgesetzt, in der die Variablen wie folgt deflniert sind: 

A' gleich Oder verschieden und Ca-Ce-Alkylen. beispielsweise -CH2-, -CHCCHg)-, 
"(CHOa-, -CH2-CH(CH3)-. -{CH^^, -CHa-CHCCgHs)-. -(CH2)4-. -(CH2)5-, -(CH2)6-. 
vorzugswelse Ca-CMIkylen; insbesondere -(CH2)2-. -CHa-CHfCHg)- und 
-CH2-CH(C2H5)s 

R' Ci-C2o-Alkyl, linear oder verzweigt, wie Methyl, Ethyl. n-Propyl. Iso-Propyl. 
n-Butyl, iso-Butyl. sec-Butyl, tert.-Butyl. n-Pentyl, iso-Pentyl, sec.-Pentyl.' 
neo-Pentyl. 1 ,2-Dimethylpropyl, iso-Amyl. n-Hexyl. iso-Hexyl. sec.-Hexyl. n- 
Heptyl, 

n-Ootyl, n-Nonyl, n-Decyl. n-Dodecyl. n-Hexadecyl. n-Octadecyl. n-Elcosyl; 
besonders bevorzugt Ci-CMIkyI wie Methyl, Ethyl. n-Propyl. iso-Propyl. n'- 
Butyl, Iso-Butyl, sec-Butyl und tert.-Butyl; 



eine ganze Zahl von 6 bis 200. bevorzugt 7 bis 25. 



BASF Aktiengesellschaft 20020814 PF 54268 DE 

4 

Dabei setzt man mindestens 0.55 Aquivalente (D). bezogen auf (A), ein. 

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erf indung kann man bis zu einem 
Aquivalent (D) einsetzen, bezogen auf die Summe (A) + (C). 

In einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erflndung kann man bis zu einem 
Aquivalent (D) einsetzen, bezogen auf (A). 

Bevorzugt erfolgt die Umsetzung mit (D) nach der Copolymerisation von (A) mit 
. (B) und gegebenenfalls mit (C). 

Besondere Beispiele f Or Verblndungen der allgemeinen Formel I a sind 

l\/Ietliylendgruppenverschlossene Polyethylenglykole der Formel 
HO-(CH2CH20)m-CH3 mit m im BereJch von 6 bis 200, vorzugswelse 7 bis 
100, besonders bevorzugt 7-50, 

Methylendgruppenverscfilossene Blookcopolymere aus Ethylenoxid, Pro- 
pylen-oxid und/oder Butylenoxid mit einem Molekulargewiclnt vori 300 
bis 5000 g/mol, 

Methylendgruppenverschlossene statistische Copolymere aus Ethylenoxid. 
Propylenoxid und/oder Butylenoxid mit einem Moldkuiargewicht Mw von 
300 bis 5000 g/mol, 

- Alkoxylierte Csr bis Cgo-Alkohoie. insbesondere Fettalkoholalkoxylate, O- 
xoalkoholalkoxylate Oder Guerbet-Alkoholalkoxylate. wobei die Alkoxylie- 
rung mit Ethylenoxid, Propylenoxid und/oder Butylenoxid diirchgefuhrt 
werden kann, Beispiele sInd 

Ci3-Ci5-Oxoalkoholethoxylate mit 6 bis 30 Ethyienoxidelnheiten, 
Ci3-Oxoalkoholethoxylate mit 6 bis 30 Ethylenoxideinheiten, 
Ci2Ci4-Fettalkoholethoxylate mit 6 bis 30 Ethylenoxideinheiten, 
Cio-Oxoalkoholethoxylate mit 6 bis 30 Ethylenoxideinheiten, 
C,o-Guerbetalkoholethoxylate mit 6 bis 30 Ethylenoxideinheiten. 
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Cg-Cii-Oxoalkoholalkoxylate mit 6-20 Ethylenoxideinheiten, 6-20 Propylenoxi- 
deinheiten und/oder mindestens 6 Butylenbxideinheiten; 

Ci3-C,5-OxoaIkoholalkoxylate mit 6-20 Ethylenoxideinheiten, 6-20 Propyienoxi- . 
deinheiten iind/oder mindestens 6 Butylenoxideinheiten; 

C4-C2(rAIkoholethoxylate mit 6 bis 20 Ethylenoxideinheiten. 

Bevorzugt wird als Monomer (B) Styrol eingesetzt. 

Das Oder die Monomere (C), das bzw. die optional in die im erfindungsgemaSen 
Verfahren eingesetzten Polymerisate einpolymerisiert werden konnen, sind von 
(A) verschieden und haben ein Heteroatom, beispielsweise Sauerstoff, Stickstoff 
Oder Schwefel. Als bevorzugte Monomere (C) mit mindestens einem Heteroatom 
sind zu nennen: . 

CyCe-Carbonsaurederivate der allgemeinen Formel 11 




O. 



II 



Acrylamide der Formel III, 
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nicht-cyclische Amide der aligemeinen Formel IV a und cyclische Amide der all- 
gemeinen Formel IV b 



Ci-Cao-Alkyl-vlnylether wie Methyl-vinylether, Ethyl-vinylether. n-Propyl- 
vmylether. iso-Propyl-vinylether. n-Butyl-vlnylether. iso-ButyUvlnylether. 
2-EthyIhexyl-vinylether Oder n-Octadeoyl-vinylether; 

N-Vlnyl-derfvate von stickstoff haltigen Womatisohen Verblndungen. bevorzugt 
Ni-V,nyl,mida2ol. 2.Methy|.1.vinyllmlda2oI. N-Vlnyloxazolidon. N-Vinyltriazol 
2-Vmylpyridin, 4-Vlnylpyrldin. 4-Vlnylpyrjdin-N-oxld. N-Vinyllmldazolln, N-V Inyl- 
2-methylimida2oIln, . . "'yi 

a.|3-ungesattlgte NItrlle wie beispielsweise Acrylnitril, Methacrylnltrll; 
alkoxylierte ur>gesSttigte Ether der aligemeinen Formel V. 

R'0~(CH2)yV 
Ester und Amide der aligemeinen Formel VI. 




VI 



ungesattlgte Ester der aligemeinen Formel VII 
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wobei die Varlablen wie fplgt definiert sind: 



X 

y 

a 



R?. gjeich oder verschieden und gewShit aus unverzweigten oder verzweig- 

Ci-Cio-Alkyl. wie Methyl, Ethyl. n-Propyl. Iso-Propyl, n-Butyl. Iso-Buty! 
sec-Butyl. tert.-Butyl, n-Pentyl. Iso-Pentyl. sec.-Pentyl. neo-Pentyl 1 2- 
Dimethylpropyl. iso-Amyl. n-Hexyl. iso-Hexyl. sec.-Hexyl. n-Heptyl ' n- 
Octyl, n-Nonyl. n-Decyl; besonders bevorzugt C-CMIkyl wie Methyl E- 
thyl. n-Propyi, iso-Propyl. n-Butyl, iso-Butyl, sec.-Butyl und tert.-Butyl 
und insbesondere Wasserstoff; • 

^ glelch Oder verschieden und Ci-C^^-Alkyl. verzweigt oder unverzweigt 
wie Methyl. Ethyl. n-Propyl, Iso-Propyl. n-Butyl. iso-Butyl, sec.-Butyl ' 
tert.-Butyl. n-Pentyl. iso-Pentyl. sec-Pentyl. neo-Pentyl. 1,2- 
Dimethyipropyl. iso-Amyl. n-Hexyl. Iso-Hexyl. sec.-Hexyl. n-Heptyl n- 
Octyl. n-Nonyl, n-Decyl, n-Dodecyl. n-Elcosyl; besonders bevorzugt C,- 
C4-Alkyl wie Methyl, Ethyl, n-Propyl. iso-Propyl. n-Butyl, iso-Butyl. sec- 
Butyl und tert.-Butyl; oder besonders bevorzugt Wasserstoff; 

1* Wasserstoff Oder Methyl, 

eine ganze Zahl Im Bereich von 2 bis 6, vorzugsweise 3 bis 5; 
eine ganze Zahl, ausgewShlt aus 0 oder 1 . vorzugsweise 1 ; ' 
eine ganze Zahl.im Bereich von 0 bis 6. vorzugsweise im Bereich von 0 
bis 2; 



R^ R^ glelch oder verschieden und gewShIt aus Wasserstoff. unverzweigten 

Oder verzwelgten C,-Co-Alkyl und wobei unverzwelgtes und verzweigtes 
Ci-Cio-Alkyl wie oben stehend definiert 1st; 



Sauerstoff oder N-R"*; 
[A'-0]„-R^ 



gewahit aus unverzweigten oder verzweigten C-C^o-Alkyl. wie Methyl. 
Ethyl. n-Propyl, Iso-Propyl. n-Butyl. iso-Butyl. sec.-Butyl. tert-Butyl n- 
Pentyl. ,so-Pentyl. sec.-Pentyl, neo-Pentyl, 1.2-Dimethylpropyl, Iso-Amyl. 
n-Hexyl. iso-Hexyl. sec.-Hexyl. n-Heptyl, n-Octyl. n-Nonyl. n-Decyl. n-. 
Dodecyl, n-Tetradecyl, n-Hexadecyl, n-Octadecyl, n-Eicosyl; bevorzugt 
Ci-C,4-Alkyl wie Methyl. Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl. n-Butyl. Iso-Butyl 
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sec-Butyl. tert.-Butyl, n-Pentyl, iso-Pentyl. sec.-Pentyl, neo-Pentyl, l ,2- 
Dimethylpropyl, iso-Amyl. n-Hexyl, iso-Hexyl, sec.-Hexyl, n-Heptyl.'n- 
Octyl, n-Nonyl, n-Decyl. n-Dodecyl, n-Tetradecyl; und insbesondere 
Wasserstoff oder Methyl; 

Die Qbrigen Variablen sind wie oben stehend deflniert. 

Beispielhaft ausgewahlte Verbindungen der Formel III sind (Meth)Acrylamide wie 
Acrylamid, N-Methylacrylamid. N.N-Dlmethylacrylamid, N-Ethylacrylamid, N- 
Propyiacryl-amld, N-tert.-Butylacrylamid, N-tert.-Octylacrylamid, N- 
Undecylacrylamid oder die entsprechenden Methacrylamide. 

Beispielhaft ausgew§hlte Verbindungen der Formel IV a sind N- 
Vinylcarbonsfiureamlde wie N-Vinylformamld. N-Vinyi-N-methylfomamid. N- 
Vinylacetamid oder N-Vinyl-N-methylacetamId; Beispielhaft ausgewahlte Vertre- 
ter fur Verbindungen der Formel IV b sind N-Vinylpyrrolldon, N-Vlnyl-4-piperidon 
und N-Vinyl-e-caprolactam. 

Beispielhaft ausgewahlte Verbindungen der Formel VI sind (Meth)acrylsaureester 
und -amide wie N,N-Dlalkylamlnoall<yl(meth)acrylate oder N.N- 
Diall<ylammoalkyl(meth)-acrylamide; Belspiele sind N.N- 
Dimethylaminoethylacrylat, N.N-Dimethylaminoethyl-methacrylat, N.N- 
Diethylaminoethylacrylat. N.N-Diethylaminoethylmethacrylat, 
N.N-Dimethylaminopropylacrylat. N.N-Dlmethylaminopropylmethaorylat. N.N- 
Diethyl-aminopropylacrylat. N.N-Diethylaminopropylmethacrylat. 2-(N,N- 
Dimethylamino)ethy|.acrylamid. 2-(N.N-Dimethylamino)ethylmethacrylamid. 2- 
(N,N-Dlethylamino)ethylacryi-amid. 2-(N,N-Diethylamino)ethylmethacryIamid, 3- 
(N,N-Dimethylamino)propylacrylamid und 3-(N,N- 
Dlmethylamino)propylmethacryiamid. 

Beispielhaft ausgewahlte Verbindungen der Formel. VII sind VInylacetat. Vl- 
nyipropionat. VInylbutyrat. Vlnyl-2.ethylhexanoat oder Vinyllaurat. 

Ganz besonders bevorzugt wird als Monomer (C) eingesetzt: Acrylsaure. Methac- 
rylsaure, Methylacrylat. Methyl methaoryiat. Acrylamid. Vinyl-n-butylether. Vinyl- 
iso-butylether, N-Vinylformamld, N-Vinylpyrrolidon, 1-Vinylimidazol und4- 
Vinylpyrldln. 
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20 



25 



35 



40 



In einer Ausf Qhrungsform der vorliegenden Erfindung liegt das MoIverhSltnis (A) 
: (B) ,m Bereich von 1 : 0.1 bis 10. bevorzugt 1 : 0.2 bis 5. besonders bevorzugt 1 
: 0,3 bis 3. 

In einer AusfOhrungsform der vorliegenden Erfindung liegt das Molverhaltnis (A) 
2u (C) Im Bereich von 1 : 0 bis 1 : 10. bevorzugt 10 : 1 bis 1 : 5. besonders bevor- 
2ugt5 : 1 bis 1 : 3. 

IZT ^,^f "^'•""9^*°^"^ vorliegenden Erfindung liegt das Molverhaltnis (A) 
1(B) + (C)] im Bereich von 2:1 bis 1:20. bevorzugt 1:1 bis 1:10. besonders be- 
vdrzugt 1 :1 bis 1 :6. 

Die Herstellung d6r erflndungsgemaBen Verfahren eingesetzten Polymerisate 
kann nach an und f Qr sich bekannten Methoden durchgefOhrt werden. So 1st es 
nnoghch. die Monomere (A). (B) und gegebenenfalls (C) durch LSsungspdymeri- 
sation, Fallungspolymerisation Oder auch losemittelfrei durch Massepolymerlsa- 
t.on PDiteinander zu copolymerisieren und anschlieSend mit (D) umzusetzen Da- 
bei konnen (A). (B> und gegebenenfalls (C) in Form von statistischen Copolyme- 
ren. als alternlerende Copolymere oder als Blockcopolymere copolymerisieren.. • 

Druck- und Temperaturbedlngungen fOr eine Copolymerisation von (A). (B) und 
gegebenenfalls (C) sind im Allgemeinen unkritisch. Die Temperaturen llegen bei- 
spielsweise im Bereich von 40 bis 200»C. bevorzugt 60 bis 150»C. der Druck liegt 
beispielsweise im Bereich von 1 bis 1 0 bar. bevorzugt 1 bis 3 bar. 

Als^L6serriittel kommen seiche Ldsemittel in Frage. die als inert gegenuber An- 
hydnden von Dicarbonsaure mit 4 bis 8 C-Atomen gelten. insbesondere Aceton. 
Tetrahydrofuran Oder 1 .4-Dioxan. Als Ffillungsmlttel eignen sich aromatische 
und al.phatische Kohlenwasserstoffe. beispielsweise Toluol. ortho-Xylol. meta- 
Xylol, para-Xylol. Ethylbenzol oder Gemische von einem oder mehreren der vor- 
stehend genannten aromatischen Koh lenwasserstoffen. n-Hexan. Petrolether 
Oder Isododekan. Auch Mischungen von aromatischen und aliphatlschen Koh- 
lenwasserstoffen sind geeignet. 

Man kann Regler einsetzen. beispielsweise Mercaptoethanol oder n- 
Dodecylmercaptan. Geeignete Mengen sind beispielsweise 0.1 bis 6 Gew..% be- 
zogen auf die Masse ailer Monomeren. 

Die Copolymerisation startet man vorteilhaft durch Initiatoren. beispielsweise 
Peroxide oder Hydroperoxide. Als Peroxide bzw. Hydroperoxide seien Dl-tert.- 
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butylperoxid. tert.-Butylperoctoat, tert.-Butylperpivalat. tert.-ButyIper.2- 
ethylhexanoat. tert.-Butylper-maleinat. tert.-Butylperlsobutyrat. Benzoylperoxid 
Diacetylperoxid, Succinylperoxid. 

p-Chlorbenzoylperoxid. Dicyclohexylperoxiddicarbonat. beispielhaft genannt 
' wte 2 t^A^lT^ Redoxinitiatoren ist geeignet. auBerdem Azoverblndungen 

(isobutyronitril). 2.2'-A2obis(2-methylproplon-amidin)dihydrochlorld und 2 2'- 
Azobis 

(4.methoxy-2.4-dimethyIvaleronltrn). im allgemeinen warden diese Inltlatoren In 
Mengen vcn 0.1 bis 20 Gew..%. vorzugsweise 0.2 bis 15 Gew..%. berechnet auf 
die Masse aller Monomeren, eingesetzt. 

Durch die oben beschrlebene Copolymerisation erhalt man Copolymerisate Die 
anfallenden Copolymerisate k6nnen einer Reinigung nach konventionellen Me- 
thoden unterzogen werden. belsplelsweise Umtallen oder extraktlver Entfernung 
nicht-umges6tzter Monomere. Wenn e.in Losemlttel oder Fallungsmlttel einge- 
setzt wurde. .so ist es mogiich, dieses nach beendeter Copolymerisation zu ent- 
fernen, beisplelsweise durch Abdestillieren. 

* - 

In einer AusfQhrungsfomi der vorllegenden Erfindung werden die anfallenden 
Copolymerisate keiner zusStzHchen Reinigung unterzogen und sofort mit (D) 
umgesetzt. ^ ' 

In einer weiteren Ausf Qhrungsform der vorliegenden Erfindung wird die Copoly- 
nrierisation in Gegenwart der gesamten Menge oder Anteil der einzusetzenden 
Verbmdung (D) durchgefOhrt. In dieser AusfCihrungsform ist es mogiich. auf den 
Einsatz von LSsemitteIn oder FSIIungsmitteIn teilweise oder ganz zu verzichten 
Die Entfernung etwaiger eingesetzter Losemlttel t?zw. Fallungsmlttel ist daher ' 
einfacher oder entfallt ganz. 

Die Umsetzung der oben beschriebenen Copolymerisate mIt (D) erfolgt bel- 
spielsweise bei Temperaturen von 90 bis 150°C. 

Die Umsetzung der oben beschriebenen Copolymerisate mit (D) erfolgt bel- 
spielsweise bel DrQcken von 1 bis 10 bar, bevorzugt 1 bis 3 bar. Die Menge an (D) 
wird so berechnet, dass man von einer vollstSndlgen Umsetzung von (D) aus- 

50 iTo/ ^n?K'° '° t'^vorzugt 20 bis 

50 mol-/o (D). bezogen auf alle Carboxylgruppen des Copoly merisats. einsetzt. 
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Die Dauer der Umsetzung der oben beschriebenen Copolymerlsate mit (D) be- 
tragt im Allgemeinen 0.1 bis 8 Stunden. bevorzugt 1 bis 5 Stunden. 

Man.kann die Umsetzung der oben beschriebenen Copolymerlsate mit (D) in 
5 Abwesenheit oder auch Anwesenheit von Katalysatoren durchfuhren 

insbesondere sauren Katalysatoren wie z.B. Schwefelsaure. MethansulfonsSure 
p-Toluolsulfonsaure, n-Do-decylbenzolsulfonsaure. SalzsSure oder sauren 
lonenaustauschern. 

10 In einer weiteren Variante des beschriebenen Verfahrens fuhrt man die Umset- 
.zung der oben beschriebenen Copolymerisate mit (D) in Anwesenheit eines 
Schleppmittels durch. das mit bel der Reaktion gegebenenfalls entstehendem 
Wasser ein Azeotrop bildet. 

Im Allgemeinen regiert unter den Bedingungen der oben beschriebenen Schrltte 
I a bzw. I b vollstandig oder zu einem gewissen Prozentsatz mit den Carbo- 
xylgruppen der Anhydride (A) und gegebenenfalls den Carboxylgruppen aus (C) 
Im Allgemeinen bleiben weniger als 40 mol-% als nicht umgesetztes I a bzw 1 b 
zurQck. 



0 



Es ist mogllch. durch an sich bekannte Methoden wIe belsplelsweise Extraktlon 
nicht umgesetztes I a bzw. I b von den inr, erflndungsgemSBen Verfahren elnge- 
setzten Polymerisaten abzutrennen. 

In einer AusfQhrungsform kann man auf den weiteren Schritt der Abtrennung 
von nicht abreagiertem I a bzw. I b von den im erfindungsgemaSen Verfahren 
eingesetzten Polymerisaten verzichten. In dieser AusfQhrungsform setzt man die 
oben beschriebenen Polymerlsate zusammen mit eInem gewissen Prozentsatz 
an nicht abreagiertem I a bzw. I b zur Herstellung von Leder ein. 

In einer weiteren AusfQhrungsform setzt man die Polymerisate mit Wasser oder 
mit wassriger alkallscher Losung um und erhalt partiell oder voilstSndig hydro- 
lysierte Polymerlsate. die Im Folgenden auch als hydrolysierte Polymerisate be- 
zeichnet werden. 

Die Hydrolyse fQhrt man erfindungsgemSB so durch. dass man die erflndungs- 
gemaBen Polymerisate mit Wasser oder wassriger alkallscher L6sung. wie bel- 
spielsweise von Alkalimetallhydroxiden wie z.B. Natriumhydroxid oder Kalium- 
hydroxid. von Ammoniak. primaren. sekundaren oder tertiSren Alkylaminen Oder 
Alkanolaminen umsetzt. Geeignet sind insbesondere Natronlauge oder Kalilau- 
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ge. Man setzt beispielswelse etwa 20 bis 50 Gew.-% Wasser Oder wassrige alkali- 
sche Losung, bezogen auf Copolymerisat, ein. 

DieTemperatur wahrend der Hydrolyse ist im Allgemeinen unkritisch. Geeignet 
5 sind im Allgemeinen 20 bis lOO^C. bevorzugt bis 90°G. Ubiicherweise ist die Hyd- 
rolyse nach 10 ly/Iinuten bis 4 Stunden beendet. 

Man erhalt hydrolysierte Polymerisate. in denen die bei der Reaktlon mit (D) nicht 
umgesetzten Anhydridgruppen vollstandig Oder partiell hydrolyslert sind und die 
10. Carbonsauregruppen frel oder in Form ihrer Alkalisaize Oder Ammoniumsaize 
vorliegen. 

Die Polydispersitat der oben beschrlebenen hydrolyslerten Polymerisate liegt im 
Allgemeinen zwischen 2 und 10, bevorzugt bis 7. 



kl5 



Die K-Werte der oben beschrlebenen hydrolyslerten Polymerisate betragen 6 bis 
1 00, vorzugswelse 1 0 bis 60 (gemessen nach H. Flkentscher bei 25 »C in Wasser 
und einer Polymerkonzentration von 1 Gew.-%). 

20 Die oben beschrlebenen Polymerisate oder hydrolyslerten Polymerisate kann 
man erfindungsgemSB in der Vorgerbung oder Gerbung einsetzen. Die oben be- 
schriebenen Polymerisate oder hydrolyslerten Polymerisate kann man erfin- 
dungsgemSB In der Nachgerbung einsetzen. . 



25 



Das erfmdungsgemaBe Verfahren zur Herstellung von Leder kann man als Ver- 
fahren zum Vorgerben oderGerben ausOben, im Folgenden dann auch erfin- 
dungsgemSBes Gerbverfahren genannt. Das erfindungsgemaBe Gerbverfahren 
gehtaus von nach konventlonellen Methoden vorbehandelten Hauten von Tieren 
w.e beispielswelse Rindern, Schweinen. Zlegen oder HIrschen. den sogenannten 
BloBen. Dabel ist es fQr das erfindungsgemSBen Gerbverfahren nicht wesentlich 
Ob die Tiere beispielswelse durch Schlachten getotet wurden oder aber an natOr- 
lichen Ursachen verendet sind. 2u den konventlonellen Methoden der Vorbe- 
handlung gehoren das beispielswelse das Ascherni Entkalken, Beizen und Pi- 
ckein sowie mechanische Arbeitsschritte. beispielsweise die Entfleischung der 
35 Haute. 

Das erfindungsgemaBe Gerbverfahren Qbt man im Allgemeinen so aus, dass 
man em oder mehrere erfindungsgemaBe Gerbmlttei in einer Portion oder In 
mehreren Portionen unmlttelbar vor oder aber wahrend des Gerbungsschrlttes 
40 zusetzt. Das erfindungsgemaBe Gerbverfahren wird vorzugswelse bei einem pH- 
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Wert von 2.5 bis 4 durchgefuhrt. wobel man hSufig beobachtet. dass der pH-Wert 
wahrend der DurchfOhrung des erfindungsgemaBen Gerbverfahrens urn etwa 0 3 
b.s dre. Einheiten ansteigt. Man kann den pH-Wert auch durch Zugabe abstumpl 
fender Mittel urn etwa 0.3 bis drei Einhelten erhohen. 

Das erflndungsgemase Gerbverfahren fOhrt man im Ailgemeinen bei Temperatu- 
ren von 10 bis 45'. bevorzugt be! 20 bis 30-C durch. Bewahrt hat sioh eine Dauer 
von 10 Mmuten bis 12 Stunden. bevorzugt sind eine bis drei Stunden. Das erfin- 
dungsgemaBe Gerbverfahren Icann man in beliebigen gerbereiQbiichen GefSBen 
durchfuhren, beispieisweise durch Walken in Fassem oder In gedrehten Trom- 

in einer Variante des erfindungsgemSBen Gerbverfahrens setzt man die oben 
beschriebenen Polymerisate bzw. hydrolysierten Polymerisate zusammen mit 
einem oder mehreren herkommllchen Gerbstoffen ein. beispieisweise mit 
Chromgerbstoffen. mineralischen Gerbstoffen. Syntanen. Polymergerbstoffen 
Oder vegetabilen Gerbstoffen. wie sie beispieisweise beschrieben sind In Ull- 
mann's Encyclopedia of Industrial Chemistry. Band A15. Seite 259 bis 282 und ins- 
besondere Seite 268 ff.. 5. Auflage. (1990). Verlag Chemie Weinheim. Das Ge- 
wichtsverhaltnis oben beschrlebenes Polymerisate bzw. hydrolysiertes Polyme- 
nsat : herkSmmllcher Gerbstoff bzw. Summe der herkommllchen Gerbstoffe be- 
tragt zweckmaBig von 0.01 : 1 bis 100 : 1. In einer vortellhaften Variante des er- 
hndungsgemaBen Verfahrens setzt man nur wenlge ppm der herkSmmlichen 
Gerbmrttel den oben beschriebenen Polymerisaten bzw. hydrolysierten Polyme- 
nsaten zu. Besonders vorteilhaft ist es jedoch. auf die Belmlschung herkSmmll- 
Cher Gerbstoffe ganz zu verzichten. 

In einer Variante des erfindungsgemaBen Gerbverfahrens setzt man oben be- 
schnebene Polymerisate bzw. hydrolyslerte Polymerisate in einer Portion oder in 
rnehreren Portionen vor oder wahrend des Vorgerbens zu. In einer besonderen 
Variante berelts im Pickel. 

Man l<ann das erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung von Leder auch als 
Verfahren zum Nachgerben von Leder unter der Verwendung der oben beschrie- 
benen Polymerisate bzw. hydrolysierten Polymerisate durchfOhren. im Foigen- 
den auch erfindungsgemSBes Nachgerbverfahren genannt. Das erfindungsge- 
maBe Nachgerbverfahren geht aus von konventlonell. d.h. beispieisweise mit 
Chromgerbstoffen. mineralischen Gerbstoffen. Polymergerbstoffen. Aldehyden 
Syntanen oder Harzgerbstoffen gegerbten Halbzeugen oder erfindungsgernSB 
wie oben beschrieben hergestellten Halbzeugen. Zur DurchfOhrung des erfin- 
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dungsgemaBen Nachgerbung lasst man die oben beschriebenen Polymerisate 
bzw. hydrolysierten Polymerisate auf Halbzeuge einwirken. 

Das erfindungsgemaBe Nachgerbverfaliren kann man unter ansonsten Qblichen 
Bedingungen durchfQhren. Man wahit zweckmaBig einen oder mehrere. d.h. 2 bis 
6 Einwirkschritte und kann zwischen den Einwirkschritten mit Wasser spQIen. 
Die Temperatur bei den einzelnen Einwirkschritten betrSgt jewells von 5 bis 60»C 
bevorzugt 20 bis 45°C. IVlan setzt zweckmaBig weitere. wShrend der Nachgerbung' 
Qblicherweise verwendete IVIIttel ein, beispieisweise Fettlicker. Polymergerbstof- 
fe und.Fettungsmittel auf Acrylat- und/oder IVlethacrylatbasis, Nachgerbstoffe auf 
Basis von Harz- und Vegetabilgerbstoffen. Fuilstoffe, Lederfarbstoffe oder Emul- 
gatoren. 

Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erflndung sind wSssrlge Dispersionen und 
LSsungen. enthahend die oben beschriebenen hydrolysierten* Polymerisate. Un- 
ter Dispersionen Im Sinne der vorliegenden Erfindung sind beispieisweise Emul- 
sionen oder Suspensionen der oben beschriebenen Polymerisate zu verstehen. 
Die erflndungsgemaBen wassrigen Dispersionen und die erfindungsgemaBen 
wassrigen LSsungen enthalten Qblicherweise von 20 bis 50 Gew.-% der erfin- 
20 dungsgemaBen Polymerisate. Ihr pH-Wert betrSgt Qblicherweise 2 bis 1 0 und 
liegt vorzugswelse In dem Berelch von 2 bis 7. 

In dem Fall, dass man nach der Herstellung der oben beschriebenen Polymerisa- 
te nicht abreagiertes I a bzw. I b nicht abgetrennt hat, entlialten die erfindungs- 
25 gemaBen Dispersionen nicht abreagiertes I a bzw. lb. 

Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung sind Leder, hergestellt durch das 
erfindungsgemaBe Gerbverfahren oder das erfindungsgemaBe Nachgerbverfah- 
ren oder durch eine Kombination aus erfindungsgemaOem Gerbverfahren und 
erfindungsgemaBen Nachgerbverfahren. Die erfindungsgemaBen Leder zeichnen 
sich durch eine insgesamt vorteilhafte Qualltat aus. beispieisweise fuhlen sle 
sich besonders weich an. Die erfindungsgemaBen Leder enthalten die oben be- 
schriebenen Polymerisate bzw. die oben beschriebenen hydrolysierten Polyme- 
risate besonders gleichmaSig Qber den Querschnitt verteilt. 

Ein weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung 1st die Verwendung der erfin- 
dungsgemaBen Leder zur Herstellung von BekleldungsstQcken. Mobein Oder 
Autoteiien. Unter BekleldungsstQcke sind im Sinne der vorliegenden Erfindung 
beispieisweise Jacken. Hosen. Schuhe, Gurtel oder Hosentrager zu nennen. Un- 
ter Mdbein sind im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung alle solchen 
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Mobel zu nennen. die Bestandteile aus Leder enthalten. Beisplelhaft selen Sitz- 
mobel genannt wie etwa Sessel. StQhIe. Sofas. Unter Autotellen seien belspiel- 
naft Autositze genannt. 

Ein weiterer Aspelct der vorliegenden Erfindung sind Bekleidungsstucke. enthal- 
^end die oder hergestellt aus erfindungsgemaBen Ledern. Ein weiterer Aspekt 
der vorliegenden Erfindung sind Mobel. enthaltend die oder hergestellt aus er- 
findungsgemaBen Ledern. Ein. weiterer Aspekt der vorliegenden Erfindung sind 
Autoteiie. enthaltend die oder hergestellt aus erfindungsgemSBen Ledern ' 
Die Erfindung wird durch Arbeitsbelspiele eriautert. ' 

1. Synthesevorsch rift fQr die Polymerisation 

1 .1 Synthesevorschrift fur die Polymerisation am Beispiel des Polymerisats P1 

1 08 g (1 .1 0 mol) Maleinsaureanhydrld wurden in 550 g (1 ,1 0 mol) D1 (Pluri- 
ol® A 500 E. Methoxypolyethylenglycol mit einem mittleren Molekularge- 
wicht von 500 g/mol) gelost und unter ROhren in einer Stickstoffatmo^ 
sphare auf 90°C erhltzt. Bel dieser Temperatur wurden innerhalb von zwei 
Stunden 6 g tert. Butylperoctoat und eine L6sung von 12 g (0.14 mol) Me- 
thacrylsaure in 100 g (0.96 mol) Styrol langsam zugetropft. Das erhaltene 
Reaktionsgemisch .wurde anschlleBend 4 Stunden bei 150 »C geruhrt wo- 
be. ein braunes Ol entstand. Es wurde auf 50 »C abgekOhlt. Das 6l wurde in 
500 ml Wasser aufgenommen und die L6sung mIt 25 Gew..% Natronlauge 
auf pH-Wert 6-7 eingestellt. ■ 

Man erhait eIne 41 Gew:.% dunnviskose PolymerlSsung mit einem K-Wert 
von 36(1% In HaO). 

1.2. bis 1.9. Polymerisate P2 bis P9 

Es wurde nach dem Verfahren aus 1.1. gearbeltet, aber die Einsatz- 
stoffe wie aus der Tabelle 1 ersichtlich gewahlt. 
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Polym 
erisat 

P2 


(A): 

Maleinsa 
ure- 

anhydrld 

[g (mol)] 


(B): Styrol 
[g (mol)] 


(C) 

[g (mol)] 


(D) 

[g (mol)] 


K-Wert 

(1 Gew.-% in 

H20) 


P3 


108 
(1.10) 


102 g 
(1.00) 


n- 

Butylvinylether 
11(0.11) 


D1 

550(1,10) 


13 




108 
(1.10) 


102 

(1.00 mol) 


50 (0,12) 


D1 

550(1,10) 


20 


P4 

P5 


108 

(1,10) . 


86 

(0,84 mol) 


Methylmethac- 
rylat 

28 (0,28 mol) 


D1 

550 (1,10 mol) 


25 


DC ' 


T08~ 
(1.10) 


T62 
(1.00) 


nT" : 

Vinylpyrrolldon 
12(0,11) 


D1 ■ 
550 (1,10 mol) 


43 




108 
(1.10) 


92 

(0.90) 


Acrylsaure 
16(0.22) 


D3 

560(1,10) 


48 


P7 


1 wo 

(1.10) 


115 

(1,12) 


Acrylsaure 
79(1.10) 


D1 

550 (1,10 mol) 


51 


PS 
P9 


108 
1.10) 


229 ~. 
(2.20) 


Acrylsaure 
159 (2.20) 


D2 

1100 (1.10) 


43 




108 

:i.'io) ( 


il4 
'1,10) 




D1 ; 
550(1.10) 


§3 



S ''■ *J^';°''>^'';i'"»')'l^"9lytol einer molaren Masse M„ von ca. 500 g/mol 

CI: CH2=CH-CH2-0{CH2-CH2-O),o-H 

1.10 Herstellung der Polymerlsate P10 bis P14 

1.10.1 Herstellung von Vorprodukt VP10 fur Polymerlsate P10 bis P.12 

1 94 g (2.1 1 mol) Malelnsaureanhydrld wurden zusammen mit 20 g C2 Po- 
ly-Ethylvinylether mIt K-Wert 50. gemessen In Cyclohexanon (1 Gew.-«/o 
be. 25 C nach H. Fikentscher) in 900 g ortho-Xylol gel6st und unter ROh- 
ren m e.ner StlckstoffatmosphSre auf 140-C envarmt. Bel 140'C wurde In- 
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nerhalb von vier Stunden gleichzeitig ein Gemisch, bestehend aus 220 g 
(2,16 mol) Styrol und 158 g (2,20 mol) Acrylsaure. und eine L6sung von 4 
9 Di-ferf-Butylperoxid in 36 g ortho-Xylol zugesetzt. Anschlie3end wurde 
noch eine Stunde bei 140°C geruhrt. auf 50°C abgekuhit und das L6- 
sungsmlttel unter reduziertem Druck abdestilliert. 

Der K-Wert des In Form eines welBen Pulvers vorllegenden Vorprodukts 
VP1 0 betrug 1 5,9 (1 Gew.-% in Cyclohexanon bei 25''C). 

1.10.2 Herstellung von Vorprodukt VPia fOr Polymerisate P13 bis P14 

228 g (2,32 mol) Maleinsaureanhydrid werden zusammen mit 20 g C2 in 
1 100 g ortho-Xylol gel6st und unter ROhren In einer Stickstoffatmosphare 
auf 140-0 erwarmt. Bel 140°C wurde innerhalb von vIer Stunden gleichzei- 
tig ein Gemisch, bestehend aus 230 g (2,25 mol) Styrol und 1300 g (18,06 
mol) Acrylsaure. und eine Losung von 12 g DI-fert-Butylperoxid In 140 g 
ortho-Xylol zugesetzt. AnschlieBend wurde eine Stunde bei 140 "C ge- 
rQhrt, auf 50 "C abgekuhit und das Losungsmlttel unter reduziertem Druck 
abdestilliert. Der K-Wert des in Form eInes welBen Pulvers vorliegende 
VP12 betrug 24,2 (1 Gew.-% In Cyclohexanon bei 25°C). . 

1 .1 0.3. Umsetzung der Vorprodukte VP 1 0 und VP 1 3 

Die Herstellung der Polymerisate P10 bis 14 aus den Vorprodukten VP 10 
bzw. VP 13 und den in der Tabelle 2 angegebenen Alkylpolyalkylenglyco- 
len erfolgte durch Erhltzen eines Gemischs der beiden Komponenten un- 
ter Stickstoff. Die Umsetzung erfolgte innerhalb von 4 Stunden bei einer 
Temperatur von 170 "C. Nach AbkQhIen auf 50 "C wurde das 01 mit 50 g 
Wasser und 10 g wassriger 25 Gew.-% Natronlauge dispergiert. Das Mol- 
verhaltnis NaOH/(Summe aus Maleinsaureanhydrid und Acrylsaure) be- 
trug 0,6/1.0, so dass 30 bis 40 Gew.-% DIsperslonen mit einem pH-Wert 
. von 6 bis 7 resultierten. 
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Polyme- 
risat 


Vorpro- 
dukt . 


D[mol pro mol 
Maleinsaureanhydrid] 


K-Wert 
(1 Gew.-% in H2O) 


P10 


VP10 


D5 
0.75 


32 


P11 

Pi O 


VP10 


D6 

0,75 


35 




vPIO 


D3 
1.0 


29 


P13 


VP13 


D2 
1.0 


43 


P14 


VP13 


D6 
1.0 


36 



D5: n-Butoxypolyalkylenglykol (Ethylenglykol/Propylenglykol-Copolymeres. mo- 
larer Anteil Ethylenglykol-Einheiten : Propylenglykoleinheiten 50:50) mit IVL von 
ca. 1000 g/mol . 

D6:Ci5H3r0-(CH2.CH(CH3)-O)3(CH2-CH2-O)i2-H 

2. Herstellung von Oberleder und anwendungstechnlsohe PrOfung 

Alle Angaben in Gew.-% beziehen sich auf das Falzgewicht. wenn nicht an- 
ders arigegeben. 

2.1 . Herstellung von Oberleder unter Verwendung von Polymerisat PI 

Zebu-Wetblue Leder. kommerzlell erhgltllch bei Fa. Packer. USA. wurde auf 
eine Starke von 1,8-2.0 mm gefalzt und in Streifen zu je 600 g geschnitten 
AnsohheSend wurden die Streifen in einem Pass und einer FlottenlSnge von 
200 Gew.-% im Abstand von 10 Miriuten mit 2 Gew.-% Natriumformiat. 
0.4 Gew.-% NaHCOa und 1 Gew.-% Tamol®NA. kommerzlell erhaltlich bel 
BASF Aktiengeselischaft. versetzt. Nach 90 Minuten wurde die Flotte abge- 
lassen. Die Streifen wurden dann auf separate Walk-FSsser verteilt. 

Zusammen mit 100 Gew..% Wasser wurden bei 25.35'C 1 Gew.-% des Farb- 
stoffs Luganll® Braun. kommerzlell erhaitlioh bei BASF Aktiengeselischaft 
dosiert und 10 Minuten im Pass gewalkt. 
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AnschlieBend wurden 4 Gew.-% Polymerisat P1 dosiert, gefolgt von 
4 Gew.-% Sulfongerbstoff Basyntan® DLX. kommerziell erhaltlich bel BASF 
Aktiengesellschaft, und 2 Gew..% Harzgerbstoff Relugan® DLF, kommerziell 
erhaltlich.bei .BASF Aktlengesellschaft. AnschlieBend wurden die Leder45 
MInuten bei 15 Umdrehungen pro Minute im Pass gewalkt. Danach wurden 
3 Gew.-% Vegetabilgerbstoff Mimosa®, kommerziell erhaitllch bei BASF Ak- 
tiengesellschaft, zugegeben und weitere 30 MInuten gewalkt. Danach wurden 
weitere 

2 Gew.-% Luganll®Braun zugegeben und weitere 30 MInuten gewalkt. 

Dann wurde mit Ameisensaure ein pH-Wert von 3.6.3.8 eingestellt. Nach 
20 MInuten wurde die Flotte bezOglich der Auszehrung bewertet. abgelassen 
und das Leder mit 200 Gew.-% Wasser gewaschen. Zuletzt wurden 5 Gew -% 
Lipodermllcker® CMG und 2 Gew..?/o LIpodermllcker® PN In 1 00 % Wasser 
mit einer Temperatur von SO^C dosiert und bei dIeser.Terhperatur welter ge- 
walkt. Nach einer Walkzeit von 45 MInuten wurde mit 1 Gew.-% AmelsensSu- 
re abgesauert. 

Das so erhaltene Leder wurde mit Wasser gewaschen. getrocknet und 
gestollt und nach den In Tabelle 3 festgelegten PrOfkrlterien bewertet Die 
Zugfestigkelt wurde gemaB DIN 53328 bestlmmt. Die Bewertung der Rotten- 
auszehrung erfolgte visuell nach den Kriterien Restfarbstoff (Extinktion) und 
Trubung (Fettungsmittel). Die Bewertung derwelteren anwendungstechni- . 
schen Eigenschaften erfolgte durch Probanden nach einem Notensystem 
von 1 (sehr gut) bis 5 (mangelhaft). 
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Tabelle 3: Anwendungstechnlsche Eigenschaften der erfindungsgemaSe Leder 
2.1 bis 2.9 sowie Vergleichsproben V 2.17 bis V 2.19 



Nr. 


Poly- 
meri- 
sat 


" Flotte- 
naus- 
zehrung 


Fulle 


Nar- 

benfes- 

tigkeit 


Welcih 
heit 


keit 
FN] 


■— 

Durch* 

fflrKi inn 

idi uuny 


Egaiitat 
rar- 
bung/ 
renung 


2.1 


PI 


2,5 


2,5 


3 


2,5 


409 


o 


o 


2.2 


P2 


3 


2 


2 


2 


423 


2 

mm 


o 

iL 


2.3 


P3 


2 


1.5 


2.5 


2 


438 


1 

1 




2.4 


P4 


1.5 


2 


2.5 


2.5 


440 


1.5 


2.5 


2.5 


P5 


2,5 


1.5 


2 


3 


445 


1.5 


1.5 


2.6 


P6 


2 


2,5 


2 


2 


415 


1 


1 


2.7 


P7. 


2,5 


2.5 


1,5 


1. 


418 


2 


2 . 


2.9 


P9 


3 


2 


2,5 


2,5 


405 


2,5 


2,5 


V2.17 


VI 7 


4 . 


3 


3.5 


3 


428 


4 


3 


V2.18 


V18 


3 


3 


3 


2.5 


410 


3 


3.5 


V2.19 


VI 9 


3,5 


4 


4 


2 


400 


3.5 


3 



^ ^ .,«.^w., viiw iwi^c^iiuc;!! r-uiynit^risaie eingeseiZI. 

Polymerisat V17: PolyacrylsSure mit einem K-Wert von 60, bestlmmt nach Fi- 
kentscher, partlell neutralfslert mit NaOH zu eInem pH-Wert von 5. 
Polymerisat VI 8: Polymer ausEP-B 0 628 085. Beispiell 8 ■ 
Polymerisat VI 9: Polymer aus EP-B 0 628 085, Beispiel 20. 

3. Herstellung von Mobelleder 

Allgemeine Vorsclirift 

Die BloBe eines SDddeutschen Rindes wurde mit 2,5 Gew.-% Glutardlalde- 
hyd und 3 Gew.-% des Suifongerbstoffs Basyntan®, kommerzlell erhaltlich 
bei BASF Aktiengesellschaft, jeweils bezogen auf das BloBengewicht, in ein 
entsprechendes wetwhite-Halbzeug QberfOhrt. Nach der Vorgerbung lag der 
pH-Wert bei 3,9). Die vorgegerbte BI6Be wurde abgewelkt. auf eine StSrke 
von 1,2 mm gefalzt und in Straiten zu je 400 g geschnitten. 

Alle Angaben in Gew.-% bezlehen sich Im Folgenden auf das Falzgewicht, 
wenn nicht anders angegeben. 



Pass wurden Streifen mit 100 Gew.-% Wasser, 6 Gew.-% des Sui- 
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fongerbstoffs Basyntan® DLX-N, 5 Gew.-% des.Vegetabilgerbstoffs Tara®. 
3 Gew.-% des Harzgerbstoffs Relugan® S sowie 1 ,5 Gew.-% Farbstoff Luga- 
nil braun NGB®, jeweils kommerziell erhaltlich bei BASF Aktiengesellschaft. 

Qt>Grejnen2eltraumvon60Minutenbei25''C-30°CimFassbel10Umdre- 
hungen pro Minute behandelt. AnschlieBend wIrd mit Ameisensaure ein pH- 
Wert von 3.6 eingestellt und nach welteren 20 Minuten die Flotte abgelassen 
und verworfen. Man setzte 100 Gew.-% Wasser zu und doslerte man 5 Gew.- 
% einer Polymerlsatdisperslon gennaB Tabelle 3 zu. gefolgt von 6 Gew.-% 
Llpodermlicker CMG®. 1 Gew.-% Lipamin® OK und 1,5 Gew.-% Luganll 
braun NGB®. jeweils kommerziell erhaltlich bei BASF Aktiengesellschaft. 

Nach eIner Walkzelt von 60 Minuten wurde mit Ameisensaure ein pH-Wert 
3.2 abgesSuert und vor dem Ablassen der Flotte entsprechende Proben ge- 
zogen. Die Leder werden zweimal mit je 100 % Wasser gewaschen. Qber 
Nacht feucht gelagert und nach dem Abwalken auf Spannrahmen bei 50 "C 
getrocknet. Nach dem Stollen wurden die Leder wie unten stehend beurtellt. 

Das so erhqitene Leder wurde mit Wasser gewaschen. getrocknet und 
gestollt und nach den In TabelJe 3 festgelegten Pruf kriterien bewertet. Die 
Zugfestlgkelt wurde gemSB DIN 53328 bestimmt. Die Bewertung der Flotten- 
auszehrung erfolgte visuell nach den Kriterien Restfarbstoff (Extinktlon) und 
Trubung (Fettungsmittei). Die Bewertung der welteren anwendungstechni- 
schen Eigenschaften erfolgte durch Probanden nach einem Notensystem 
von 1 (sehr gut) bis 5 (mangelhaft). 
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Tabelle 4 Anwendungstechnische Ejgenschaften der erfrndungsgemSBen 
Mobelleder 3.8 bis 3.14 sowie der Verglelchsproben V 3.17 bis V 3.19 



Nr. 


Poly- 
meri- 
sat 


Rottenaus- 
zehrung 


Fulle 


Narben- 
festig- 


Welch 
heit 


7i in-. 

I 


-— 

Durch- 

iciruuny 


Egalltat 
Farbung/ 








kert 




ticikeit 
[N1 


^wui If iiiiy 


rettung 


3.8 


P8 


3 


2 


2 


2.5 


238 


2 5 


Q 
O 


3.9 


P9 


2,5 


1,5 


2,5 


2 


245 


2 


o 


3.10 


PIG 


1,5 


2 


2.5 


3 


227 




2,5 


3.11 


P11 


1.5 


2 


2 


2.5 


246 


1.5 


1 


3.12 


P12 


2 


1 


2,5 


2.5 


241 


2 


1 


3.13 


PI 3 


2.5 


2.5 


2 


3 


230 


2 


1.5 


3.14 . 


P14 


2 


2 


2,5 


2.5 


238 


1.5 


2 


V3.17 


V17 


4 


3 


3.5 


3 


230 


4 


3 


V3.18 


V18 


3 


3 


3 


3,5 


236 


3,5 


3,5 


V3.19 


VI 9 


3.5 


4 


3 


2.5 


240 


3 


3 



Fur die Vergleichsversuche wurden die folgenden Polymerlsate eingesetzt 
Polymerisat V17: Polyacrylsaure mit einem K-Wert von 60. bestimmt nach Fi- 
kentscher. partieil neutralisiert mit NaOH zu einem pH-Wert von 5 
Polymerisat VI 8: Polymer aus EP-B 0 628 085, Beispiel 18 
Polymerisat VI 9: Polymer aus EP-B 0 628 085. Beispiel 20. 
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Zusammenfassung 

Verfahren zur Herstellung von Leder 

5 Verfahren zur Herstellung von Leder. dadurch gekennzeichnet. dass man BloSen Pl- 
ckelbloBen oder-Halbzeuge mit mindestens einem Polymerlsat behandelt. das erhSlt- 
hch .St durch Copolymerlsation von mindestens einem ethylenlsch ungesattigten Dicar- 
bonsaureanhydrid (A), abgeleitet von mindestens einer DlcarbonsSure mIt 4 bis 
10 vinylaromatischen Verbindung (B) und opt/onal mindes- 

10 tens einem von (A) verschiedenen ethylenlsch ungesattigten Monomer (C) mit mindes- 
tens einem Heteroatom; Umsetzung mit mindestens einer Verbindung (D) der allae- 
meinen Fomiel i a Oder I b . «• ange- 

la .. i.b 
wobei man mindestens 0.55 Aqulvalente (D), bezogen airf (A), einsetzt. 
und optional Hydrolyse mit Wasser Oder wissriger alkallscher Losung. 

wobei In Fomnel I a und I b die Variabien wie folgt definiert sind: 
A gleich oder verschleden und Cz-Ce-Alkylen 

20 Ci-CarAlkyI, linear Oder verzweigt, 

n eine ganze Zahl von 6 bis 200, 
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